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A Monica
La ragione per cui ci piace pensare tanto
bene degli altri e` che abbiamo tutti
paura.L’ottimismo e` fondato sul terrore
puro, si ritiene di essere generosi per il solo
fatto di accreditare ai nostri simili quelle
virtu` che ci possono fare comodo.Quanto alla
vita rovinata,nessuna vita e` rovinata se nn
quella a cui viene impedito di svilupparsi.Se
una personalita` affascina, qualunque forma
abbia scelto per esprimere se stessa,riesce
comunque gradevole. Essere buoni, significa
essere in armonia con se stessi.Siamo in
disaccordo con noi stessi quando siamo
costretti a essere in armonia con gli altri.La
propria vita:ecco l’importante. Quanto alle
vite degli altri,se qualcuno vuole vivere da
snob o da puritano, puoi anche sbandierare
le tue idee moraliste su di lui ma la cosa nn ti
riguarda. Nn c’e` niente che si possa definire
assolutamente vero. Diventare spettatori
della propria vita significa trovare una via di
fuga alle sofferenze. Nn si dovrebbe mai dire
di aver gia` esaurito la propria vita. Quando
un uomo fa questa affermazione significa
che e` stata la vita a esaurirlo.
Oscar Wilde
Abstract
High concentration or “rocket grade” hydrogen peroxide has a long history of application
to aerospace propulsion and power systems due to its high density, its monopropellant
characteristics, its low toxicity and ease of handling. These properties make peroxide
a potential substitute of hydrazines in mono- and bi-propellant thrusters when cost
savings for propellant management are priority issues. The most significant challenge
for improving the current capabilities of HTP thrusters consists in the development of
an effective, reliable and durable catalyst.
The main goal of this PhD thesis was the experimental investigation of advanced
catalytic beds for hydrogen peroxide decomposition and their exploitation in low and
medium thrust rocket engine prototypes. Two alternative catalytic packs based on differ-
ent preparation methodologies were prepared and used under actual working conditions
both in mopropellant and bipropellant thrusters. They represent the final results of a
three year screening activity focused on the development of the most suitable, reliable
and durable catalyst for HTP decomposition. Of great importance is the first doc-
umented usage of a Platinum-Ceria-Zirconia catalyst for the decomposition of H2O2.
This catalyst typology is mostly used for automotive application in the Three Ways
Catalysts (TWC) but its capability for propulsive application has never been assessed
heretofore. For both catalytic beds, the carrier of the active species (mainly metallic
platinum) was alumina in different crystalline phases. Being a brittle and highly porous
ceramic material, the opposite requirements of high surface area and thermal shocking
resistance represented two critical issues to cope with. In order to find a trade-off be-
tween the two conflicting requirements of high activity and thermo-meccanical strength,
the preparation techniques and the experimental characterization were tailored to max-
imise these catalyst properties. Preliminary activity and thermal shock tests allowed to
develope the LR-III-87, LR-III-106 and CZ-11-600 catalysts in different variants and to
use them for the decomposition of high grade hydrogen peroxide. The latter catalytic
bed comprised a thin layer of mixed Cerium and Zirconium oxides with the twofold aim
to exploit the oxygen storage capability of ceria to protect platinum against oxidation
and simultaneously enhance the thermal resistance of the substrate.
Scanning electron microscopy (SEM) and X-Ray diffractometry (XRD) were exten-
sively used firstly to assess the effects of different preparation methodologies on the active
metal/carrier and secondly to study the changes of superficial morphology and the chem-
ical action by impurities after a long exposure to the oxidizing action of decomposing
hydrogen peroxide.
A comprehensive experimental campaign has been carried out on two hydrogen per-
oxide monopropellant thruster prototypes in order to characterize the decomposition
capabilities of four different platinum catalysts on alumina carriers for the decomposi-
tion of high grade hydrogen peroxide. The engine prototypes intentionally designed for
the current research and the test facility employed in the experiments have proved to be
very suitable for the characterization of the propulsive performance of the catalysts over
the typical ranges of operating parameters. Platinum, selected as the most promising
catalytic element in the catalytic activity tests under atmospheric conditions, proved
to be a powerful catalyst for high grade hydrogen peroxide decomposition in engine
prototype tests too.
Finally one of the developed catalytic bed was used in a C2H6/H2O2 self-pressurized
bipropellant thruster. This propellant combination relies on the capability at ambient
conditions of gaseous ethane to simultaneously pressurize itself and the oxidizer. During
the testing of the breadboard some problems not directly related to the FVP concept
have occurred. They have mainly concerned the auto-ignition of the mixture. In spite
of a combustion chamber temperature close to 700 °C (about 200 °C higher than the
auto-ignition temperature of ethane in air) at the beginning of tests, the propellants
mixture did not ignite. Several possible solutions have been tried for overcoming this
problem, including the installation of a glow plug immediately downstream the injection
manifold. However, no one of these solutions has shown any significant effectiveness.
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Sommario
L’argomento principale di questa tesi ha interessato l’indagine sperimentale di letti
catalitici avanzati per la decomposizione del perossido d’idrogeno e il loro utilizzo in
prototipi mono e bipropellente a media e bassa spinta. Due configurazioni alternative di
letto catalitico sono state sviluppate seguendo differenti preparative e successivamente
provate in reali condizioni operative all’interno di prototipi di motore monopropellente
e bipropellente. Essi rappresentano il risultato finale di un’attivita` di ricerca e sviluppo
durata tre anni la quale e` stata focalizzata sullo sviluppo di un catalizzatore efficiente,
durevole e affidabile per la decomposizione del perossido. Uno dei notevoli raggiungi-
menti di questo lavoro rigurada la prima applicazione documentata di un catalizzatore
Platino-Cerio-Zirconio nella reazione di decomposizione dell’ H2O2. Tale catalizzatore e`
ampiamente usatonell’industria automobilistica nei catalizzatori a tre vie, tuttavia il suo
potenziale per applicazioni propulsive non e` stato finora valutato. Per entrambe i letti
catalitici, il supporto della specie attiva (principalmente platino metallico) e` composto da
allumina in diverse fasi cristalline. Essendo un materiale ceramico fragile ed altamente
poroso, i requisiti contrastanti di elevata area superficiale e resistenza a shock termico
hanno rappresentato due aspetti critici da affrontare. Al fine di raggiungere un com-
promesso fra elevata attivita` e resistenza termomeccanica, le tecniche di preparazione e
la caratterizzazione sperimentale sono state adattate per ottimizzare tali proprieta` del
catalizzatore. Le prove preliminari di attivita` e di shock termico hanno permesso di
identificare e impiegare i catalizzatori piu` efficienti per la decomposizione di perossido
ad alto titolo. Tra di questi e` significativo menzionare il campione CZ-11-600 il quale e`
composto da uno strato sottile di ossidi di Cerio e Zirconio. Tale miscela ha il duplice
scopo di sfruttare la capacita` del cerio di immagazzinare l’ossigeno al fine di proteggere il
platino dall’azione ossidante e contemporaneamente aumentare la resistenza del supporto
ai carichi termo-meccanici.
Il microscopio elettronico SEM e il diffrattometro a raggi X sono stati largamente
impiegati prima per valutare gli effetti delle diverse preparative sul sistema platino/allumina
e in secondo luogo per studiare le variazioni morfologiche strutturali e l’avvelenamento
del catalizzatore per mezzo di stabilizzanti dopo una lunga esposizione all’atmosfera
ossidante del perossido.
Una completa campagna sperimentale e` stata effettuata su due protipi di propulsore
monopropellente al fine di caratterizzare le proprieta` catalitiche di quattro diversi cataliz-
zatori platino/allumina nel decomporre perossido di idrogeno qualificato per applicazioni
propulsive. I due motori sono stati volutamente progettati per la presente attivita` di
ricerca e il banco prova impiegato negli esperimenti ha dato altres`ı prova di essere ido-
neo a valutare le prestazioni propulsive dei diversi catalizzatori nei tipici invervalli di
parametri operativi. Il platino, selezionto come elemento catalitico piu` promettente nei
test preliminari, ha ulteriormente confermato le sue proprieta` con H2O2 ad alto titolo in
propulsori monopropellente. Infine uno dei catalizzatori sviluppati e` stato impiegato in
un propulsore bipropellente auto-pressurizzato etano/perossido. Questa combinazione
di propellenti si basa sulla capacita` a condizioni ambiente dell’etano gassoso di pressur-
izzare simultaneamente se stesso e l’ossidante. Durante le prove del prototipo alcuni
problemi non direttamente connesse al concetto FVP si sono verificati. Essi hanno prin-
cipalemente riguardato la mancata autoaccensione della miscela. Malgrado all’inizio
delle prove la temperatura in camera di combustione ottenuta sia stata di 700 °C (circa
200 °C piu` alta della temperatura di autoaccensione dell’etano in aria), la reazione di
combustione non si e` innescata. Alcune modifiche nel disegno del protipo sono state
implementate per superare questo problema incluso l’installazione di una candeletta ad
incandenscenza immediatamente a valle della camera di miscelamento. Tuttavia nessuna
di queste soluzioni ha mostrato la sua efficacia nel risolvere tale problema.
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